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Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem Alkalisulf id 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
wasserfreiem Alkalisulf id. 

5 In trockenem Zustand und fein verteilt konnen Alkalisulf ide 
bei erhohter Temperatur mit Luft reagieren, woraus 
erhebliche Gefahrenpotentiale und Produktverluste bei der 
thermischen Trocknung entstehen. Dies stellt eine hohe 
verf ahrenstechnische und sicherheitstechnische Hurde beim 
10 Betreiben eines derartigen Prozesses dar. 

Aus EP 0 924 165 Al ist die Herstellung von wasserfreiem 
Alkalisulf id, ausgehend vom kristallwasserhaltigen 
Feststoff, mittels Vakuumkontakttrocknung bekannt. 
15 Ferner ist aus WO 01/25514 6 die konvektive Spruhtrocknung 
von wasserfreien Alkalisulf iden mittels heilien, 
wasserfreien Inertgasen bekannt. 

Nachteil der bekannten Verfahren, die wasserfreie 
Inertgase, wie zum Beispiel Stickstoff, als Trocknungsgas 
20 im Durchtrittsbetrieb verwenden, sind die hohen 
Betriebskosten. Eine Kreisgasf uhrung ist deshalb 
anzustreben. Riickgef uhrtes Kreisgas kann aber nicht mehr 
vollstandig wasserfrei sein und mufl deshalb getrocknet 
werden. 

25 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Verfugung 
zu stellen, bei dem ein Kreisgasbetrieb ohne Trocknung des 
Gases moglich ist. 

30 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von wasserfreiem Alkalisulf id, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daft man eine Alkalisulf idlosung, 
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Alkalisulf idsuspension, Alkalisulf iddispersion oder 
Alkalisulf idkristallwasserschmelze durch Spriihtrocknung mit 
Wasserdampf beladenem inertem Trocknungsgas trocknet. 
Das inerte Trocknungsgas kann Stickstoff, Helium, Argon 
5 oder eine Mischung der genannten Gase sein. Das mit 
Wasserdampf beladene inerte Trocknungsgas kann reiner 
iiberhitzer Wasserdampf sein. Die Wasserdampf beladung des 
mit Wasserdampf beladenen inerten Trocknungsgases kann 
groBer lg/kg (Taupunkt iiber -15 °C) , bevorzugt grolier 5g/kg 
10 (Taupunkt iiber 5°C) , besonders bevorzugt grofier 15g/kg 
(Taupunkt iiber 20°C) , sein. 

Alkalisulfid kann Dialkalisulf id, Alkalihydrogensulf id oder 
Alkalipolysulf id sein. 

Die Alkalisulf idlosung, Alkalisulf idsuspension, 

15 Alkalisulf iddispersion oder 

Alkalisulf idkristallwasserschmelze kann in einer Kammer 
verspriiht werden mit einem Feststof f anteil von 10 Gew.-% < 
x TS < 95 Gew.-%, bevorzugt 20 Gew.-% < x TS < 70 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 4 0 Gew.-% < X T s< 7 0 Gew.-%. 

20 Die Alkalisulf idlosung kann eine Losung von Alkalisulfid in 
Wasser sein. 

Als Alkalisulf ide konnen Na 2 S * xH 2 0 (3 < x < 9) verwendet 
werden. 

Das wasserfreie Alkalisulfid, hergestellt durch das 
25 erfindungsgemafie Verfahren, kann einen Restwassergehalt von 
kleiner 10,0 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 3,0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt kleiner 1,5 Gew.-%, besitzen. 
Bei dem Spruhtrocknungsverf ahren kann innerhalb des 
Verfahrensraumes eine fliissige Stof f zubereitung (Losung, 
30 Suspension, Dispersion oder Schmelze von Alkalisulfid) , im 
weiteren Trocknerspeise genannt, zerstaubt und mit einem 
heifien Gasstrom in Kontakt gebracht werden. Dadurch kann 
das Losungsmittel ganz oder teilweise verdampft werden und 
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es entsteht ein Abgasstrom, bestehend aus dem 
Trocknungsgas, den Feststof fpartikeln und dem dampf f ormigen 
Losungsmittel. Im Anschluss kann die Abtrennung des 
Feststof fes aus dem Abgasstrom erfolgen. 
Die dem System zu- oder abgefuhrte Energiemenge kann 
proportional zum Trocknungsgasstrom sein. Zur Steigerung 
des Durchsatzes des Verfahrens kann der Trocknungsgasstrom 
und die Trocknungsgaseingangstemperatur erhoht werden. 
Das Verspruhen oder Zerstauben der Trocknerspeise im 
Verf ahrensraum kann mittels Zentrif ugalzerstaubern oder 
mittels Dusen erfolgen. Durch die Dusen konnen gleichzeitig 
ein oder mehrere Stoffe durchgeleitet werden. Diese konnen 
als Druckdiisen oder als pneumatische Zerstauber ausgefuhrt 
sein. Im Fall der Druckdusen kann lediglich die unter Druck 
stehende Trocknerspeise verspriiht werden. Werden hingegen 
pneumatische Zerstauber eingesetzt, so konnen zusatzlich zu 
den flussigen Stoffen Zerstaubergas und Dusenreinigungsgas 
verspriiht werden. Die technische Ausfuhrung der Dusen oder 
die Eindusrichtung in den Verf ahrensraum kann prinzipiell 
frei gewahlt werden und ist produktabhangig. Die Anzahl der 
Stoffe, die maximal durch eine Duse geleitet werden konnen, 
soil keinesfalls limitierend fur die Trocknung von 
Alkalisulf iden sein. Das eingesetzte Hilfsgas zur 
Zerstaubung kann ein sauerstof f armes, mit kleiner 0,1 Vol . - 
%, bevorzugt kleiner 0,05 Vol.-%, Sauerstoff oder 
sauerstof ffreies Inertgas sein. 

Durch Warmeubergang vom Trocknungsgas zu den feuchten 

Partikeln kann das Losungsmittel verdunstet werden. 

Das Trocknungsgas kann beim Passieren des Verf ahrensraumes 

verdampf endes Losemittel aufnehmen und aus dem Prozess 

austragen. 

Die Spruhtrocknung kann kontinuierlich, aber auch 
batchweise durchgefuhrt werden. Vorzugsweise kann im 



010343 SO 



4 



Kreisgasbetrieb ein Teilstrom des Kreisgases zyklisch 
eingesetzt werden. 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann im Durchtrittsbetrieb 
gemafi Figur 1 betrieben werden. 

Im Durchtrittsbetrieb kann als Trocknungsgas Inertgas 
erwarmt werden. Vorzugsweise kann das Trocknungsgas ein 
sauerstoffarmes, mit kleiner 0,1 Vol.%, bevorzugt kleiner 
0,05 Vol.%, Sauerstoff oder sauerstof f f reies Gas sein. Die 
Trocknungsgaserhit zer konnen elektrisch, mit Dampf oder mit 
Warmetragermedien betrieben werden. Zum wirtschaf tlichen 
Betreiben der Trocknungsanlage kann eine Kombination der 
Trocknungsgaserhit zer zweckmafiig sein. 
Das Trocknungsgas kann dann zum Spriihtrocknen der 
Trocknerspeise eingesetzt werden. Die Spruhtrocknung kann 
bei Uberdruck, Normaldruck oder Unterdruck durchgefuhrt 
werden. Ein giinstiger Verf ahrensdruckbereich kann dann 
gegeben sein, wenn mit dem Trocknungsgas, bei maximal 
zulassiger Systemtemperatur, spezif ikationsgerechtes Pulver 
bei maximaler Kapazitat erzeugt wird. Da ein 
Sauerstof feinbruch in das System vermieden werden muss, 
kann die Anlage vorzugsweise im Normaldruck oder leichtem 
Uberdruck von Ap=0 bis 200 mbar iiber Umgebungsdruck 
betrieben werden. Das erhitzte Trocknungsgas innerhalb des 
Verf ahrensraumes kann eine Temperatur von 250° bis 800 °C 
besitzen, sodass bei Kontakt der Trocknerspeise mit dem 
Trocknungsgas das Losungsmittel verdampf t . 

Anschliefiend kann die Produktabscheidung mit Produktaustrag 
erfolgen. Der Produktstrom kann in geeigneter Weise aus dem 
Abgasstrom abgeschieden werden, durch beispielsweise Filter 
oder Zyklone, gegebenenf alls gekiihlt und nach Bedarf unter 
Schutzgasatmosphare gelagert oder abgefullt werden. Werden 
zur Staubabscheidung Oberf lachenf ilter mit 
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Druckstofiabreinigung eingesetzt, so kann die Abreinigung 
mit jedem sauerstof f f reien Gas, vorzugsweise aber mit 
vorgewarmten Inertgas oder einem Teilstrom des 
Trocknungsgases, erf olgen . 
5 Das Losungsmittel kann kondensiert und die Abluft 
nachbehandelt werden . 

Im Durchtrittsbetrieb wird immer wieder frisches 
Trocknungsgas in den Verf ahrensraum geleitet und das aus 
dem Verf ahrensraum austretende Abgas verworfen. 

10 




Das erf indungsgemafie Verfahren kann im Kreisgasbetrieb 
gemaii Figur 2 betrieben werden. Der Unterschied zum 



Durchtrittsbetrieb ist, dafi das Abgas rezykliert und durch 
Energiezuf uhr so konditioniert werden kann, dass es 

15 wiederum als Trocknungsgas eingesetzt werden kann. Bei der 
Konditionierung kann dem Abgas die im Verf ahrensraum 
verdampften Flussigkeitsbestandteile teilweise wieder 
entzogen werden, so dass diese ebenfalls rezykliert werden 
konnen. Moglichst vollstandige Kreisgasf iihrung mit 

20 Ausschleusung der uberschussigen Losungsmittel und 

Inertgase ist unter wirtschaf tlichen Aspekten anzustreben. 
Im Kreisgasbetrieb kann das eingesetzte reine Inertgas 




sukzessive mit den Losemitteldampf en angereichert werden. 



Nach einiger Zeit kann sich eine 
25 Gleichgewichtszusammensetzung des Trocknungsgases 

einstellen, die vom Anteil an zusatzlich eingebrachtem 
Inertgas und dem Anteil verdampf ender Losungsmittel 
bestimmt wird. 

Das wasserdampf haltige Abgas kann verworfen oder 
30 vorzugsweise der Wasserdampf kondensiert und das Gas erneut 
zum Einsatz als Trocknungsgas aufbereitet werden. 
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Bei dem bevorzugten Verfahren gemafi Figur 2 - Vermeidung 
der weiteren Einspeisung von Inertgasen in den laufenden 
Prozess - kann die Trocknung im stationaren Betrieb in 
reinem uberhitztem Wasserdampf erfolgen, wobei die in dem 
Verf ahrensraum verspruhte Wassermenge ausgeschleust werden 
kann. Eine Nachbehandlung des moglicherweise 
geruchsbelasteten Abgases kann bei dieser Fahrweise 
vollstandig entfallen. 

Die mit dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten 
Alkalisulf ide konnen einen Mittelwert der erzeugten 
Partikelgrofienverteilungen von 15 \im bis 800 ym, bevorzugt 
20 pm bis 300 ]im, besonders bevorzugt 30 ]im bis 150 pm, 
aufweisen und konnen pulverf ormig sein. 

Durch den vorzugsweisen Verzicht auf den Einsatz von 
Inertgasen im stationaren Betrieb kann kein 
schadstof fhaltiges Abgas entstehen, das aufwendig zu 
reinigen ware. 

Das erfindungsgemaJJe Verfahren hat den Vorteil, dafi das 
Kreisgas nicht getrocknet werden mufi und somit die 
Betriebskosten und damit die Herstellkosten niedriger sind. 
Ohne Verbrauch von teuren sauerstof f f reien Inertgasen ist 
auf diese Weise ein sicherer Anlagenbetrieb moglich. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung des erf indungsgemalien Verfahrens, die aus 
folgenden Bestandteilen besteht: 
eine Trocknungskammer , 

- ein in diese Kammer eingebrachtes Zerstaubungsorgan fur 
die Trocknerspeise, 

- ein Zufiihrorgan fur das Trocknungsgas, 

- eine Austragsof f nung fur den Abgasstrom, 
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ein Feststof f abscheidesystem, das uber diese 
Austragsof f nung mit der Kammer verbunden wird, und das 
ein gegebenenf alls mit der Filtereinheit versehenes 
Abluftrohr zur Abfuhrung des Gasstromes enthalt, 
- eine RuckgeWinnungsanlage des Losemittels aus dem 
Abgasstrom und 

eine Rezyklierungs- und Konditionierungs-Apparatur zur 
mindestens teilweisen Rezyklierung und Konditionierung 
des Abgases zum erneuten Einsatz als Trocknungsgas 
(Kreisgasf ahrweise) . 

Beispiele: 

In einem Glasbehalter wird bei einer Temperatur von 120 °C 
Na2S * 3H 2 0 auf geschmolzen. Die resultierende Schmelze 
besitzt einen Wasseranteil von ca. 41 Gew.~%. Fur die 
Forderung der Schmelze zum Trockner wird eine Zahnradpumpe 
eingesetzt. Die Verdusung der Schmelze in den Trockner 
erfolgt mit einer Zweistof f duse (Modell Schlick 970-S4) mit 
einem Dusendurchmesser von 1,2 mm. Die Duse wird mit einem 
Gasdruck von 3 bar und einem Zerstaubungsgasdurchsatz von 
4,5 m 3 /h betrieben. 

Der verwendete Spruhtrockner besteht aus einer 
Trocknungs kammer mit einem Durchmesser von 150 mm und einer 
Hohe von 830 mm. Davon mifit der zylindrische Teil 630 mm 
und der konische Teil 200 mm. Zur Produktabscheidung sind 
ein Zyklon mit einem Durchmesser von 80 mm und einer Hohe 
von 300 mm sowie ein Filter in Reihe geschaltet. Zur 
weiteren Reinigung des Abgasstromes wird ein mit Wasser 
betriebener Wascher eingesetzt. 

Die Erwarmung des Trocknungsgases erfolgt mit einem 
elektrischen Gaserhitzer. Als Trocknungsgas werden 
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Stickstoff und Wasserdampf aus dem Leitungsnetz eingesetzt. 
Der Wasserdampf wird von 10 bar auf Atmospharendruck 
entspannt, durch einen Kondensationsabscheider geleitet und 
anschliefiend uberhitzt. Das Trocknungsgas wird mit einer 
Temperatur von 600 °C in die Trocknungskammer geleitet, wo 
es in Kontakt mit der verspruhten Schmelze kommt und das 
Losungsmittel (Kristallwasser ) verdampft. Die Trocknung 
findet bei einer Abgastemperatur zwischen 100 und 350 °C 
statt f wobei der Mengenstrom der Schmelze die 
Austrittstemperatur des Trocknungsgases regelt. Der aus der 
Trocknungskammer austretende Gasstrom passiert den Zyklon 
und den Filter, wo der trockene Feststoff abgeschieden 
wird. Die PartikelgroBe des abgeschiedenen Feststoffes 
liegt zwischen 20 - 120 |im. Die Trocknung wird im 
Saugbetrieb durchgef uhrt . Die Bestandteile der Apparatur 
sind aus Glas und Edelstahl gefertigt. 
In Tabelle 1 sind die Einstellungsparameter und die 
Restf euchten angegeben . 



20 Tabellel 



*6 



Parameter 


Einheit 


Vergleichs- 
versuche 


Beispiele 


Trocknungsgasstrom 


m'/h 


35 


Dusentreibgas N 2 


m 3 /h 


4,5 


Eintrittstemperatur 


°C 


600 


Abgastemperatur 


°C 


100 


150 


200 


250 


300 


350 


150 


200 


250 


300 


350 


Trocknungsgas 




Stickstoff 


Wasserdampf 


Restfeuchte 


Gew.-% 


10,6 


4,7 


1.2 


0,5 


0,2 


0,1 


9,8 


4,3 


1.5 


0,7 


0.3 



25 



Die Beispiele des erf indungsgemafien Verfahrens zeigen eine 
Restfeuchte unter 10 Gew.-% bei Verwendung von Wasserdampf 
als Trocknungsgas . 



Bestimmung der Restfeuchte 
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19,5 g Na 2 S*xH 2 0 wird im 1000 ml Mefikolben eingewogen, in 
voll entsalztem Wasser gelost und der Kolben bis zur 
Eichmarke aufgefullt. Von dieser Losung werden entweder 
5 genau 10 ml abpipettiert oder 10,0 g auf der 

Prazisionswaage in einen 300 ml Erlenmeyerkolben mit 
Schliff eingewogen und mit ca. 90 ml voll entsalztem Wasser 
aus einem Mefizylinder verdunnt. Mit dem Metrohm Dosimat 
wird unter leichtem Ruhren mit einem Magnetruhrer 60 ml 

10 Iodlosung (0,05 mol/Liter) hineinpipettiert , dabei wird die 
Losung durch ausfallenden Schwefel mit der Zeit trtib und 
spater durch den OberschufS an Iodlosung braun gefarbt. Da 
es sich bei der Iodometrie urn eine Zeitreaktion handelt 
bleibt die Reaktionslosung 15 Minuten bei Raumtemperatur 

15 stehen und wird in dieser Zeit zwischendurch haufiger 

geschuttelt. Die Aufbewahrung wahrend dieser Zeit erfolgt 
im geschlossenen Kolben und nach Moglichkeit im Dunkeln, da 
Iod fluchtig ist beziehungsweise durch Lichteinstrahlung 
Iodid zu Iod oxidiert wird. 

20 Nach dieser Reaktionszeit wird das uberschtissige Iod mit 
einer 0,1 n Natriumthiosulf atlosung titriert. Bei der 
Titration wird zunachst soviel Normallosung zugesetzt, bis 

j die Losung von vorhandenem Iod gerade noch braun gefarbt 

ist. Nach Zusatz von 2 ml Starkelosung (blaue Farbe) , wird 

25 bis zum Farbumschlag weiter titriert und die verbrauchte 
Menge Thiosulf at-Losung notiert. Von jeder gelosten Probe 
wird eine Dreif achbestimmung durchgef uhrt . 
Berechnung: 

Das Natriumsulf id reagiert mit Iod im Molverhaltnis 1:1. 
30 Fur die Titration von 10,0 g einer Na 2 S-L6sung aus 19,5 g 
Na 2 S (100%ig) in 1000 ml H 2 0 wird genau 50,0 ml einer 
Iodlosung mit c = 0,05 mol/Liter verbraucht. Bei einer 
Vorlage von 60,0 ml Iodlosung miissen noch 10,0 ml mit 10,0 
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ml Natriumthiosulfatlosung c = 0,1 mol/Liter zurucktitiert 
werden. Ober den Mehrverbrauch an Natriumthiosulfatlosung 
wird nun der Wirkstof f anteil und dann der Wassergehalt des 
eingesetzten Na 2 S nach folgender Formel berechnet: 

5 

(V(I 2 )-V(Na 2 S 2 0 3 ) ) *0, 05 mol/1 *M(Na 2 S) 
: *100*100 = Wirkstoffge- 

Einwaage Na 2 S [g] halt in Gew.% 

10 V(I 2 ) = Volumen vorgelegte Iodlosung in Liter 

V(Na 2 S 2 0 3 ) = Verbrauch an Natriumthiosulfatlosung in Liter 
M(Na 2 S) = Molmasse von Natriumsulf id in g/Mol 
m(Na 2 S) = Einwaage der Na 2 S-Probe in g 

Restfeuchte in Gew.-% = 100 - Wirkstof fgehalt in Gew.-% 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserf reiem Alkalisulf id, 
5 dadurch gekennzeichnet , dass man eine 

Alkalisulf idlosung, Alkalisulf idsuspens ion , 
Alkalisulf iddispersion oder 

Alkalisulf idkristallwasserschmelze durch Spruhtrocknung 
mit Wasserdampf beladenem inertem Trocknungsgas 
10 trocknet. 

^ 2. Verfahren zur Herstellung von wasserf reiem Alkalisulf id 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man bei 
Normaldruck oder leichtem Uberdruck von Ap=0 bis 200 
15 mbar uber Umgebungsdruck trocknet. 

3. Verfahren zur Herstellung von wasserf reiem Alkalisulf id 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Einsatz von Inertgas im stationaren Betrieb vermeidet. 

20 

4. Verfahren zur Herstellung von wasserf reiem Alkalisulf id 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Trocknungsgas im Kreis fuhrt, den Einsatz von Inertgas 
im stationaren Betrieb vermeidet und 

25 Uberschusswasserdampf durch Kondensation abgasfrei 

ausschleust. 

5. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens gemafi 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es aus den 
folgenden Bestandteilen besteht 

30 - eine Trocknungskammer, 

- ein in diese Kammer eingebrachtes Zerstaubungsorgan 
fur die Trocknerspeise, 

- ein Zufiihrorgan fur das Trocknungsgas, 
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- eine Austragsof fnung fur den Abgasstrom, 

- ein Feststof f abscheidesystem, das uber diese 
Austragsof fnung mit der Kammer verbunden wird, und das 
ein gegebenenfalls mit der Filtereinheit versehenes 

5 Abluftrohr zur Abfuhrung des Gasstromes enthalt, 

- eine Riickgewinnungsanlage des Losemittels aus dem 
Abgasstrom und 

- eine Rezyklierungs- und Konditionierungs-Apparatur zur 
mindestens teilweisen Rezyklierung und Konditionierung 

10 des Abgases zum erneuten Einsatz als Trocknungsgas. 
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Zusammenf as sung 
Verfahren zur Herstellung von wasserfreiem Alkalisulf id 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
5 zur Herstellung von wasserfreiem Alkalisulf id f wobei man 
eine Alkalisulf idlosung, Alkalisulf idsuspension, 
Alkalisulf iddispersion oder Alkalikristallwasserschmelze 
durch Spruhtrocknung mit Wasserdampf beladenem inertem 
Trocknungsgas trocknet. 

10 
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Spruhtrocknung von 
Alkalisulfiden im Durchtrittsbetrieb 



*fy- Abluftzur 
Hr 1 Nachbehandlung 
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schmelze 



Produkt- 
abscheidung 
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gas- 
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Inert gas 
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10 



15 



Figur 1 
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Spriihtrocknung von 
Alkalisulfiden im Kreisgasbetrieb 
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Figur 2 



